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1. 序論 
誘電体バリア放電は、電極間の放電を利用した表面処理、放電時にオゾンが発生する 
性質を用いた汚染物質の分解や殺菌・消臭・オゾナイザ(オゾン発生器)などに利用されてい
る。この表面処理は加工方法の一種とされ、物理的方法に分類されている。最大の特徴は、
誘電体バリア放電自体が大気圧中で放電可能であり、プラズマ放電処理のように真空装置
などの設備が不要なため、安価なことである。また、誘電体バリア放電発生装置の構造は
単純なため、製作コストが安いことも長所となる。 
 誘電体バリア放電を利用した表面処理の例として、高分子フィルムや導電性の薄膜の表
面処理がある。一般に、平行平板電極方式が利用されるが、電界の集中の予測が難しく、
平板に微細な放電がランダムで発生するため、表面処理の均一性に欠けるとされている[1]。
当研究室では、円柱・平板電極方式を用いることで放電の発生領域を絞り、放電の発生を
強めた。さらに、電極の表面形状を工夫により、電極の突起などの頂点からの放電を発生
させやすくすることで表面処理の均一性の向上を目指した。また、誘電体バリア放電によ
る表面処理を利用して、色素増感太陽電池の性能向上を目標としている。 
色素増感太陽電池は、1991 年にスイス連邦工科大学の Grӓtzel 教授により開発された湿
式太陽電池である。TiO2に色素を吸着させた電極と Pt 電極を電解質中に浸す構造であり、
光変換効率が約 10 %と高いことから注目され、現在では層状にすることで小型化に成功し
ている[2]。従来のシリコン太陽電池と異なり、有機物系太陽電池に分類されていることが特
徴で、環境汚染物質が比較的少ないことやリサイクルが可能であることが長所となる。し
かし、理論上の光変換効率の限界値は 33 %という報告があるが、現状で約 11.4 %であるこ
とから、光変換効率の向上が難しいという欠点を持つ[3]。原因は様々で多くの課題が残るが、
当研究室では、これまで、導電性ガラスの導電膜に誘電体バリア放電による表面処理を行
い、TiO2薄膜の接着性を向上させ内部抵抗の減少を目指したが、大きな改善には至らなか
った[4]。 
本研究では、色素増感太陽電池の性能向上が、導電膜の表面処理または TiO2薄膜の表面
処理のどちらが適正か調べることを目的とした。また、誘電体バリア放電による表面処理
を、被処理材全面に均一に行えるように、電極移動装置を製作した。従来の円柱電極と、
新型特殊円柱電極による表面処理および発光形態を調べることにより、放電が被処理材料
の表面にどのような影響を与えるか調べた。 
まず、特殊円柱電極(円柱表面に多数の四角錘状の突起を形成した電極)を新たに製作する。
そして、製作した円柱電極を用いて、①導電性ガラスの導電膜のみ、および②TiO2薄膜の
みに、誘電体バリア放電による表面処理を行い、従来の円柱電極の処理との表面状態の違
いについて調べる。次に、放電処理を行った導電性ガラスまたは TiO2薄膜を用いて、色素
増感太陽電池を製作し、放電処理と電池性能の関係を解析する。 
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2. 理論 
2.1 プラズマ 
  プラズマとは、一般に、電離を起こした気体のことである。気体に高いエネルギー(数千
度以上の高温、または強い電界)を加えることで、構成する原子や各分子から外殻電子が飛
び出すことで、負の電荷を持つ自由電子と正に帯電したイオンに分かれる。これが気体分
子とともに自由に動いている状態をプラズマ状態と呼び、高いエネルギーや高い導電性を
持つ。しかし、プラズマ状態は、負電荷と正電荷の総和が等しくなければならない。その
ためプラズマは、電気的中性といわれる。 
 プラズマは、薄膜製作やエッチング、溶断・溶接、プラズマディスプレイ、核融合など、
幅広い分野で利用されている。その中でも、低温プラズマは、電子を加速させて他物質と
の衝突による反応を利用して、材料表面へ堆積、または衝突による表面改質などに利用さ
れる。高温プラズマは、原子核反応の制御も可能になるため、核融合に利用される。 
 コロナ放電や誘電体バリア放電は、低温プラズマを利用した放電で、大気中での放電が
可能なため、真空装置や排気装置が不要である利点から、工程の連続性が優れており低コ
ストでの運用が可能である。放電にばらつきがあることが欠点ではあるが、電極の材質や
形状、電圧の印加方法などを工夫することにより、均一な処理ができると考えられている[5]。 
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2.2 コロナ放電 
 針先のような曲率の大きい電極は、図 2.2.1 に示すように、電極付近で電界の集中が起こ
りやすくなる。特に、針先では電界が大変強くなるため、不平等な電界分布となる。この
ように局部的な高電界の形成では、形成部のみが絶縁破壊を起こし、断続的で不規則な微
弱な発光を起こす。このような放電を、コロナ放電(または部分放電)という。電圧の極性
や、印加する電圧、周波数によって発光形態が変わるといった特徴があり、オゾンの発生、
物質の帯電などに用いられる。 
 コロナ放電では、局部のみの絶縁破壊のため、直ちに全路破壊は起こらない。この放電 
形態からさらに高電圧を印加すると、全路破壊が起こり、火花放電へ移行する。さらに、
放電を続けることにより、グロー放電やアーク放電となる。火花放電に移行すると高温と
なるため、被処理材の表面に熱的な損傷を受けることになる[6]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      (a) 平行平板電極(平等電界)        (b) 針状‐平板電極(不平等電界) 
 
図 2.2.1 コロナ放電の電極間の電界[7] 
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2.3 誘電体バリア放電 
2.3.1 片バリア放電と両バリア放電 
誘電体バリア放電は、誘電体を電極間に挿入させることが特徴である。誘電体により直
流電圧を印加した場合は放電が発生しないが、交流電圧を印加することで放電を発生させ
ることができる。 
誘電体は、コロナ放電では発生した「電極表面に発生する、放電の局部的な集中」を抑
える安定層となることで、グロー放電やアーク放電への発展を防ぐ役目を持つ。また、局
所的な気体温度の上昇も少なく、電子温度の高い低温プラズマが安定して発生するため、
大気圧中での放電も可能である。誘電体は、ガラスが用いられることが多い。 
誘電体の配置は、図 2.3.1 (a)の電極の片側のみに挿入させる片バリア方式と、図 2.3.1 (b)
の電極の両側に介入させる両バリア方式がある。本研究では、特殊形状の棒状電極を用い
ることから、片バリア方式を用いた。理由は、片側に誘電体が介入していないことから、
電極形状が放電に影響しやすいためである。また、両バリア方式に比べて構造が簡易であ
ることもあげられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  (a) 片バリア方式    (b) 両バリア方式 
 
図 2.3.1 誘電体バリア放電における電極配置 
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2.3.2 放電開始現象 
 真空中における電束密度𝐷0は、真空誘電率𝜀0、真空電界強度𝐸より、 
                           𝐷0 = 𝜀0𝐸        (2.3.1) 
となる。放電開始時において、電極が金属のとき電極間の気体層と固体層(誘電体)では、異
なる両媒質でも電束密度が等しいことになる。よって、気体電界強度𝐸g、固体電界強度𝐸s、
気体誘電率𝜀gおよび固体誘電率𝜀𝑠とすると、 
                             𝐷𝑔 = 𝐷s        (2.3.2) 
                             𝜀g𝐸g = 𝜀s𝐸s                                    (2.3.3) 
𝐸g = (𝜀s/𝜀g)𝐸s       (2.3.4) 
となる。ここで、気体の誘電率𝜀g は固体の誘電率を𝜀sとした。一般に、𝜀gは𝜀s より小さく、
空気𝜀g：ガラス𝜀s = 1：10(𝜀g < 𝜀s)となる。気体電界強度𝐸gは固体電界強度𝐸sよりも強くな
る。また、気体絶縁破壊電圧𝑉gは固体絶縁破壊電圧 𝑉sより低い(𝑉g < 𝑉s)ので、絶縁破壊は気
体層で起こる。放電は電極間の気体層で起こることになり、図 2.3.2 に示すように、発光を
伴う縞状の放電が発生する。この放電はストリーマと呼ばれる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
気体誘電率 𝜺𝐠 < 固体誘電率 𝜺𝐬   
気体絶縁破壊電圧 𝑽𝐠 < 固体絶縁破壊電圧 𝑽𝐬 
図 2.3.2 ストリーマの発生 
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2.3.3 ストリーマ 
 誘電体バリア放電において電極間に発生する放電は、電極中の高電界部分が絶縁破壊を
起こして発生する微弱な発光である。この放電は、ストリーマと同様の進展機構で発生す
るもので、図 2.3.3 に示す。 
 電圧を印加すると、陰極から電子が放出して電極間の電界により加速され、気体原子ま
たは分子との衝突が起こる。この衝突を繰り返すことにより気体原子または分子が電離を
起こし、電子の数が指数関数的に増加すると、図 2.3.3(a)のように陽極側に電子が群れを成
す。これを電子なだれと呼び、電離によって発生した電子が、比較的質量が重く移動速度
の小さい正イオンよりも前に集まることで、空間で電荷群となる。大気圧中では、電子群
は直径 0.1～0.01 mm 程度で、内部では衝突電離の他に、励起された原子や分子から放射さ
れた光による光電離が発生しているといわれる[8]。 
 図 2.3.3(b)のように、電子なだれが陽極に到達すると電子は陽極を通じて外部へ流れるが、
正イオンは電極間に残留する。この正イオン群は陽極付近に高い密度で存在し、気体中の
光電離の作用や陰極から放出された電子と反応して、再び小さな電子なだれを発生させる。
これにより、正イオン群は電子を取り込み、電子とイオンが混在するようになると陽極か
ら、図 2.3.3(c)のようなプラズマが形成される。 
 プラズマによってストリーマが進展し、陰極側の正イオン群で生じた小さな電子なだれ
を吸収しながら陰極に向かう。やがてストリーマが陰極に到達すると、全路破壊に至るこ
とになる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  (a) 電子なだれの発生     (b) 電子なだれの進展       (c) ストリーマの発生 
 
図 2.3.3 ストリーマの進展機構 
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2.3.4 誘電体バリア放電のサイクル 
図 2.3.4 は、およそ 1 周期(厳密には(a)から(d))における電子⊖及びイオン⊕の動きを示し
た図である。図 2.3.4(a)を初期状態として、交流電圧を印加すると、ストリーマの電荷は、
電子は陽極へ、イオンは陰極へ引き寄せられ、正のサイクルとなる。電極が誘電体で覆わ
れていると、電荷は電極に流れ込むことができず、(b)のように誘電体表面にイオンが蓄積
される。このように、電子またはイオンが誘電体表面に蓄積される電荷を、壁電荷という。
壁電荷は、電極の電界を低下させ、壁電荷の密度が増すと放電は停止する。しかし、次の
負の半サイクル(c)になった時、壁電荷が電極の電界により加速され、電界強度が大きくな
り、再び放電を開始する。負のサイクルでは、極性が(d)のように反転するため、誘電体表
面に電子が蓄積される。電界の低下により放電が停止するが、再び正のサイクル(e)に戻り、
放電が発生する。 
 これを繰り返すことにより、放電が持続することになる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.3.4 片バリア放電方式における電子とイオンの移動 
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2.3.5 電離と励起 
電磁界中にて、荷電粒子が動ける状態である場合、空間中で他の粒子と衝突し、エネル
ギーの授受が行われる。例として電子は、電気的中性の原子及び分子に衝突すると、非弾
性衝突を起こし、電離や励起を生じさせることがわかっている。イオンでも、大気圧のプ
ラズマ中にて大きなエネルギーを持つ場合では、中性粒子と非弾性衝突を起こし、電離や
励起を発生させることができる。 
原子は、通常最もエネルギーの低く安定な基底状態にある。加速された電子が、衝突に
よって中性粒子に大きなエネルギーを与えると、原子は基底状態より高いエネルギー状態
に移り、電離や励起が発生する。このとき、核外電子が原子内にとどまる場合を励起とい
い、励起された粒子は不安定で速やかに安定な元の準位に戻り、脱励起する。また、脱励
起の際は、高い準位のエネルギー𝑬1と、低い準位のエネルギー𝑬0の差に等しいエネルギー
の光(光子)を放出する。エネルギーが過大な場合は励起状態を超えてしまい、電子が自由空
間に飛び出し、電離となる。励起と電離のモデルは、図 2.3.5(a)に示す。 
図 2.3.5(b)は、基底状態エネルギー𝑬0を基準にして励起および電離状態のエネルギーの高
さを示した図である。この図を、エネルギー準位図という。エネルギーの低い𝑬0の状態か
らエネルギーの高い状態 𝑬1へ遷移し、励起状態になると、そのエネルギーの差に等しいエ
ネルギーhv の吸収が行われる。 
                           𝑬1 − 𝑬0 = ℎ𝑣                                   (2.3.5) 
逆に高い準位𝑬1から低い準位𝑬0へ遷移する場合には、その差に等しいエネルギーhvの光
が放射される。これが発光である[9]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  (a) 励起と電離のモデル               (b) エネルギー準位図 
図 2.4.4 エネルギー準位と遷移過程[9] 
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2.4 物理的作用による表面処理 
図 2.4.1 のように、固体表面の付近にプラズマが生じている場合、イオンシースは固体 
表面とプラズマとの間で発生する。 
 イオンシースは、プラズマが誘電体などの絶縁個体の壁に接しているとき、電子が壁に
過剰到達した際に粒子束を等しくするためにプラズマと壁の間に発生する、イオンを中心
とした電界である。電子はこのイオンシースに押し戻されるため、プラズマ中に留まるよ
うになる。中性粒子やイオンは、プラズマ中から離脱が可能で、離脱後は個々に持ち合わ
せる粒子もエネルギーの大きさにより、シース及び固体表面に以下の(1)、(2)のような反応
を起こす。 
 
(1) 低エネルギー(～10eV 程度以下)で入射する場合 
固体では、様々な原子があるエネルギーで結合して、構成されている。固体になりやす
い金属原子などの粒子が、固体表面に入射するとき発生する現象では、原子の結合エネル
ギーが大きく影響する。結合エネルギーに比べて粒子の入射エネルギーが大きい場合と小
さい場合に分けて説明する。 
粒子の入射エネルギーが結合エネルギーよりも小さい場合には、原子間の結合にあまり
影響を及ぼすことはないため、図 2.4.1 (a)の通り、入射粒子は表面の上に電気的に中性な 
粒子を中心に堆積する。 
粒子の入射エネルギーが結合エネルギーよりも大きい場合、堆積のみでなく粒子が入射
する際の衝撃により物理的に表面の原子間の結合が切れて、未結合手がつくられる。そし
て、未結合手にイオンや中性粒子が結合することにより薄膜の形成が促進され、固体表面
と 
薄膜がより強い密着性を示したりするようになる。図 2.4.1 (b)に、未結合手が発生した 
場合の堆積図を示す。さらに、固体表面では化学反応が起こりやすい状態になり、別の入
射粒子と結合して新たに化合物をつくるなど、粒子の入射エネルギーが結合エネルギーに 
比べて低い場合とは対照的に、様々な現象が発生する。 
 
(2) 中エネルギー(数十～数百 eV 程度)で粒子が入射する場合 
粒子の入射エネルギーが数十～数百 eV まで大きくなると、入射した粒子は何度も固体 
原子と衝突を繰り返し、もともともっていた運動エネルギーがなくなるまで、表面状の粒
子を叩き出すスパッタリング、または奥深くまで潜り込むイオン注入などといった現象を
引き起こす。図 2.4.1 (c)に各現象を示す。 
 特に、物理的な衝撃によって固体原子がばらばらになり、固体原子の一部が空間へ脱離 
する現象を、物理的スパッタリングという。スパッタリングにより、材料表面を構成して
いた個体原子が叩き出されると、材料表面がエッチングされる[10]。 
 
10 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 堆積            (b) 未結合手の発生を伴う堆積 
 
 
 
 
 
 
 
 (c) スパッタリングとイオン注入 
図 2.4.1  物理的作用が要因の表面現象 
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2.5 色素増感太陽電池 
2.5.1 構造 
 色素増感太陽電池の構造は図 2.5.1 にように、透明基板層(導電性ガラスおよび導電膜)、
光電極層(TiO2薄膜)とそれに吸着する色素、酸化還元対をもつ電解質層、触媒層から成り 
立つ。 
 導電性ガラスには導電膜が塗布されており、表面に光電極層を焼成する工程があるため
FTO(フッ素ドープ酸化スズ)がよく用いられる。光電極層は色素を吸着する物質が 
望ましい。主に TiO2が利用され、粒子を焼成して析出させる。TiO2は多孔質で色素を吸着
しやすく、バンドギャップが広い、可視光領域における吸収帯が広いといった長所がある。 
 色素は、可視光領域で反応する Ru(ルテニウム)錯体がよく用いられる。Ru 錯体色素は、
600 nm までの可視光を広い範囲で吸収が可能である点や、光の作用による励起に対しての
寿命が長く、励起による電子の放出後の酸化状態でも安定しているなど、有機色素と比べ
て長所が多いことが特徴である[11]。 
 電解質は、可視光の吸収が可能で酸化還元対をもつ、一般にヨウ素が用いられる。他の
理由として、拡散速度が速く酸化還元電位が低いことが挙げられる。触媒層は、電気化学
的に安定な導電性物質である、C や Pt が利用され、本研究では安価な C を使用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.5.1  色素増感太陽電池の構造 
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2.5.2 発電原理 
 色素増感太陽電池の発電時における動作を図 2.6.2 に示す。光が透明電極方向から入射 
して色素が吸収すると、色素内の電子は基底状態から励起状態に移行する。励起した電子
は放出され光電極層に注入されるため、色素は酸化する。電子は光電極層から導電膜層を
通じ、外部(回路)へ移動して対極の導電膜に到達する。電子の放出により酸化した色素は、
電解溶液層の酸化還元対を含む I⊖(ヨウ素イオン)から電子を得ることで還元する。電子を失
った I⊖は酸化して I3⊖(三ヨウ化物イオン)となり、拡散することで触媒層へ移動する。 
そして、外部に放出された電子を触媒層で得ることで還元し、I⊖に戻ることで基底状態に 
戻る。光が入射している間は、このサイクルが発生するため電池としての機能を得ること
になる。 
 このサイクルにおいて、光電極層に電子が注入される順反応とは別に、図 2.6.3 のように
光電極層の電子が酸化した色素に還元する、逆反応も存在する。逆反応は太陽電池の変換 
効率の損失となるが、順反応である励起した色素から光電極層への電子移動速度定数は
1010~1012 s-1であり、逆反応である色素の還元時の電子移動速度定数は 106 s-1と、反応速
度が 106倍早いことになる。また、酸化した色素に I⊖から電子を受け取る速度定数は 108 s-1
となり、逆反応よりも 102 s-1早いという結果となる[11]。逆反応よりも順反応の速度が早い
ため、電子が一方的に流れやすくなり光変換効率を高めていることになる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.5.2  色素増感太陽電池の発電過程[12] 
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図 2.5.3 順反応と逆反応[12] 
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2.5.3 光電極(TiO2薄膜) 
 色素増感太陽電池に使用する、TiO2は平均一次粒径が 21 nm と微粒子であり、これを焼
成することで多孔質な薄膜となる。図 2.5.4(a)に示すように、TiO2薄膜は、光の入射により
電子を放出する色素を吸着することで、放出した電子を導電膜まで運ぶ役割を持つ。 
多孔質なので、空間が多いことから表面積が増加し、色素の吸着量が増えることになる。 
 本研究では、TiO2薄膜を誘電体バリア放電による表面処理を行い、図 2.5.4(b)に示すよう
に、表面に小さな穴を増加させることにより、色素の吸着量を増やすことで、色素増感太
陽電池の性能の向上を目指した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       (a) 未処理時の色素の吸着       (b) 表面処理後の色素の吸着 
 
図 2.5.4 未処理時と表面処理後の色素の吸着 
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2.5.4 等価回路 
 太陽電池の等価回路は、電流源をダイオードと並列に接続した形となる。理想的な太陽 
電池では、全電流𝐼は、𝐼sをダイオードの飽和電流、𝑞を素電荷、𝑘をボルツマン定数、𝑇を 
電池温度(ケルビン単位)、𝑉を電池の計測電圧で発生(または印加)した電圧として、以下の 
ように表すことができる。 
𝐼 = 𝐼ph − 𝐼d = 𝐼ph − 𝐼s(𝑒
𝑞𝑉
𝑘𝑇 − 1)    (2.5.1) 
 これは、光電効果で発生した電流𝐼phからダイオード電流𝐼dを差し引いた値とも言える。 
したがって、色素増感太陽電池の等価回路は、内部抵抗として直列抵抗𝑅sと並列抵抗𝑅shを
持たせた。図 2.5.5 に、等価回路を示す。また、𝑛をダイオードの理想因数、Ishを並列抵抗
Rshの電流として次のようになる。 
𝐼sh =
𝑉+𝑅s∙𝐼
𝑅sh
      (2.5.2) 
𝐼 = 𝐼ph − 𝐼d − 𝐼sh = 𝐼s {exp (
𝑞(𝑉+𝑅s∙𝐼)
𝑛𝑘𝑇
) − 1} −
𝑉+𝑅s∙𝐼
𝑅sh
  (2.5.3) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.5.5 色素増感太陽電池の簡易等価回路 
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2.5.5 電流‐電圧特性 
 太陽電池の電流電圧(I-V )特性は、図 2.5.6 に示すような曲線となる。図 2.5.6 の𝐼scは、短
絡電流を示しており、低インピーダンスで、短絡状態にある電流となる。また、𝑉ocは閉回
路電圧であり、太陽電池に流れる電流がゼロであるときの電圧となる。電流と電圧による
積の最高値は最大電力𝑃maxとよび、このときの電流と電圧は、それぞれ𝐼max、𝑉maxと表す。 
𝑃max = 𝐼max × 𝑉max    (2.5.4) 
 また、形状因子(Fill Factor, FF )は以下のようになる。 
𝐹𝐹 =
𝑃max
𝐼sc×𝑉oc
=
𝐼max×𝑉max
𝐼sc×𝑉oc
    (2.5.5) 
 これは、太陽電池の品質の目安で、FF = 1 に近似すると I-V 特性が直角になり、好まし
いとされる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.5.6 色素増感太陽電池の I-V 特性 
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2.5.6 並列抵抗と直列抵抗 
 太陽電池は内部抵抗があり、使用時に電力の損失が発生する。内部抵抗は直列抵抗𝑅sと
並列抵抗𝑅shがあり、図 2.5.7 に I-V 特性への影響を示す。 
 図 2.5.7(a)は、𝑅sが増加すると短絡電流𝐼𝑠𝑐が減少するため、最大電力𝑃maxが低下する。図
2.5.7(b)は、𝑅shが減少すると閉回路電圧𝑉ocが減少するため、𝑃maxが低下する。 
 各内部抵抗は、𝑉ocと𝐼sc付近における I-V 特性の勾配から算出することが可能である。並
列抵抗𝑅shは図2.5.8のように、𝑉oc から直線を引いて2点(𝑥1, 𝑦1)と (𝑥2, 𝑦2)を取る。同様に、
直列抵抗は𝑅s図 2.5.8 のように、𝐼scから直線を引いて 2 点 (𝑥′1, 𝑦′1) と(𝑥′2, 𝑦′2)を取る。各直
線より得られた 2 点から、勾配𝑔shおよび𝑔sを求める。 
𝑔sh = |
𝑦2−𝑦1
𝑥2−𝑥1
|     (2.5.6) 
𝑔s = |
𝑦′2−𝑦′1
𝑥′2−𝑥′1
|     (2.5.7) 
これらの勾配の逆数が、各内部抵抗となる。 
𝑅sh =
1
𝑔sh
     (2.5.8) 
𝑅s =
1
𝑔s
      (2.5.9) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       (a) 直列抵抗の影響            (b) 並列抵抗の影響 
 
図 2.5.7 直列抵抗𝑅sおよび並列抵抗𝑅shが変化した場合の I-V 特性 
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図 2.5.8 勾配𝑔shと勾配𝑔s 
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3. 実験装置及び方法 
3.1 実験装置 
3.1.1 円柱電極 
本実験で使用した円柱電極は、①丸棒電極と、特殊形状として②ねじ電極及び、③ロー
レット電極を使用した。寸法は、それぞれ直径 4 mmφ(M4)、5 mmφ(M5)、6 mmφ(M6)
であり、長さ 200 mm とした。材質は、電極表面の酸化によるばらつき防止のため、耐酸
化性の高いステンレス(SUS304)を使用した。表 3.1.1 に仕様を示す。 
ねじ電極のねじ山の仕様は、図 3.1.2 および表 3.1.2 の JIS 規格の通りである。また、ロ
ーレット電極は市販のステンレス丸棒に切削加工を行い製作した。図 3.1.1 に、各電極の表
面の様子を示す。ローレットの規格も JIS 規格で示された仕様に合わせており、図 3.1.3 お
よび表 3.1.3 となる。 
 
 
 
                                                   表 3.1.1 円柱電極の仕様   
 
 
 
 
 
 
 
図 3.1.1 各電極の表面の様子(電極直径 
         6mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.1.2 一般用メートルねじの規格(JIS 規格)[13] 
 
 
形状 丸棒、ねじ、ローレット 
直径[mmφ] 4、5、6 
長さ[mm] 200 
材質 ステンレス(SUS304) 
丸棒電極 
ローレット 
電極 
 
ねじ電極 
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表 3.1.2 ねじの仕様(JIS 規格)[14] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                           表 3.1.3 ローレットの仕様(JIS 規格)[13] 
 
 
 
 
 
   図 3.1.3 ローレットの規格(JIS 規格)[13] 
 
 
 
 
  
呼び M4 M5 M6 
ピッチ P [mm] 0.7 0.8 1.0 
山の高さ H1 [mm] 0.379 0.433 0.541 
おねじ
規格 
[mm] 
外径 d 4.000 5.000 6.000 
有効径 d2 3.545 4.480 5.350 
内径 d1 3.242 4.134 4.917 
ローレット形状 アヤ目 
モジュール m [mm] 0.5 
ピッチ t [mm] 1.571 
先端 r [mm] 0.16 
高さ h [mm] 0.326 
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3.1.2 導電性ガラス 
 導電性ガラスは、図 3.1.4 の導電性ガラス(エヌエスライティング社：NPV-CFT2-7C )を
使用した。ガラス表面の片面のみに導電膜が塗布されており、その様子を図 3.1.5 に 
示す。導電膜はフッ素ドープスズ(FTO)で、抵抗値は約 7 Ω である。寸法は、25 mm×25 mm
×2.2 mm であり、導電膜は薄い白色透明でガラスは無色透明である。導電性ガラスの仕様
を表 3.1.4 に示す。 
 実験では、導電膜を、エタノールをしみこませたキムワイプで軽く押さえて洗浄して 
から使用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.1.4 導電性ガラス         図 3.1.5 導電性ガラスの構造 
 
 
 表 3.1.4 導電性ガラスの仕様[15] 
 
 
 
 
 
  
製造社名 エヌエスライティング社 
型式 NPV-CFT2-7C 
寸法 W×D×H[mm] 25×25×2.2 
導電膜 フッ素ドープスズ(FTO) 
光透過率[%] 82 
被膜抵抗(TYP)[Ω] 7～8 
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3.1.3 変圧器 
 誘電体バリア放電を行うため、電源電圧を高電圧に昇圧する必要がある。図 3.1.6 の変圧
器(ネオントランス)と、図 3.1.7 に含まれるスライダックを使用した。 
 ネオントランスは、一次側電圧を高電圧に昇圧する機器で、レシップエスエルピー(旧三
陽電機製作所)社製の M001139 を用いた。表 3.1.5 に仕様を示す。スライダックは、一次側
電圧を変圧するスライダックの仕様は、表 3.1.6 に示す。 
機器で、山菱電機社製の V-130-5 を使用した。 
 本実験では、スライダックの二次側電圧を電圧計(YOKOGAWA 社製：M716F310)に接続
して計測を行い、電圧を調整した。 
 
 
 
表 3.1.5 ネオントランスの仕様       
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.1.6 ネオントランス 
 
 
 
 
表 3.1.6 スライダックの仕様     
 
 
 
 
 
 
図 3.1.7 一次側回路の様子 
 
  
スイッチ 
電圧計 
スライダック 
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3.1.4 放電部及び実験回路 
 放電部は、図 3.1.8 のように、平板電極(銅板)とねじ電極の間に、放電による表面処理を
を行う導電性ガラスを配置した。誘電体(ガラス)を平板電極上部に重ね、アクリル製の 
支持台で円柱電極を持ち上げることで電極間に空間を設けた。表 3.1.7 に示すように、電極
間の空間(ギャップ長 g )は、5.8 mm とした。また、誘電体寸法は、450 mm×450 mm×1.9 
mm、平板電極寸法を 300 mm×300 mm×1.0 mm とした。 
 本実験で使用する回路は、図 3.1.9 に示す。交流電源(100 V、50 Hz)を電源として、電圧
は、スライダックで変圧した後に、ネオントランスで昇圧して放電部に印加した。 
 
 
 
表 3.1.7 ギャップ長と寸法       
 
 
 
 
 
 
図 3.1.8 実験装置の構造 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
図 3.1.9 実験回路図 
  
ギャップ長 g [mm] 5.8 
誘電体寸法 
W×D×H [mm] 
450×400×1.9 
平板電極寸法 
W×D×H [mm] 
300×300×1.0 
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3.1.5 電極移動装置 
 本研究では、円柱・平板電極方式を用いることで放電の発生領域を絞り、放電の発生を
強めることで均一な表面処理を行うことを目的とした。しかし、この方式では面積の広い
被処理材料の表面処理ができないという短所がある。導電性ガラスは、表 3.1.4 に示したよ
うに、25×25 mm2であり面積が広いため、表面全体の処理が難しい。そこで、電極移動装
置を製作し、放電中に電極を移動させることで、全体の表面処理ができるようにした。図
3.1.10(a)に簡略図、図 3.1.10(b)に実際の装置全体図を示す。 
 電極の支持台は移動部に固定されており、移動部をモータとスプロケットにより引っ張
ることで、電極を移動する方式となる。チェーン取付け部など、剛性が必要な部分はアル
ミニウムで構成し、その他の部分は放電に影響が出ないようにアクリルで構成した。 
 モータは、ORIENTAL MOTOR 製の M206-401 にギアボックス 2GN 180K を取り付け
て減速させた。仕様は表 3.1.8 に示す。また、モータはコントロールボックス(ORIENTAL 
MOTOR 製：US260-01T)で制御を行うため、移動部の速度が調整可能である。移動速度は、
0.4 mm/s～55 mm/s の範囲で調整が可能である。 
 また、電極装置下部は表 3.1.7の誘電体および平板電極を置き、電極間のギャップ長 gは、
5.8 mm とする。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      (a) 電極移動装置の簡略図        (b) 電極装置の全体図 
図 3.1.10 電極移動装置 
 
表 3.1.8 モータ・ギアボックスの仕様 
 
 
 
 
 
 
 
モータ型番 M206-401 
モータ方式 スピードコントロールモータ 
回転数[rpm] 90 ~ 1700(50Hz) 
ギアヘッド型番 2GN 180K 
ギアヘッド減速比 180：1 
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3.1.6 光源装置 
 色素増感太陽電池の I-V 測定に使用する光源は、市販の白色 LED ライトを使用した。 
光源装置を図 3.1.8 に示す。光源の高さを調節することが可能であり、照度計(SMART 
SENSOR 製：AS803 Digital Lux Meter)を用いて 1000 lx(コンビニエンスストア店頭の照
度程度)になるように調整した。照度計を図 3.1.9 に、仕様を表 3.1.7 に示す。また、I-V 特
性測定時の室温は 25 ℃とした[16]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.1.11 光源装置[15] 
 
 
 
 
                  表 3.1.9 照度計の仕様 
 
 
 
 
 
 
 
 
           図 3.1.12 照度計 
  
型番 AS803  
光源測定範囲[lx] 1～200000 
温度測定範囲[℃] 0～40 
測定精度[%] ±2 
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3.2 実験方法 
3.2.1 誘電体バリア放電による表面処理 
 導電性ガラスの導電膜及び導電膜上の TiO2薄膜の表面処理を、誘電体バリア放電を用い
て行う。実験条件は表 3.2.1 に示す。また、電極を図 3.2.1 の電極移動装置により移動 
させることにより、表面全体を処理する。電極の移動速度は 0.4 mm/s としたため、表面 
全体の放電処理時間は約 60 s となる。 
 放電による表面処理後は、電界放出型走査電子顕微鏡(FE-SEM)による表面状態の観測を
行った。FE-SEM は、日本電子社製、JSM-6330FATEC(群馬大学 HRCC 所有)を用いた(図
3.2.2 参照)。 
 
表 3.2.1 表面処理の実験条件           
 
 
 
 
 
 
 
 
   図 3.2.1 電極移動装置 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.2 電界放出型走査電子顕微鏡(FE-SEM・群馬大学 HRCC 所有) 
電極本数[本] 1 
電極直径[mmφ] 4、5、6 
印加電圧 一次側[V] 60、70、80 
二次側[kV] 9.0、10.5、12.0 
電極移動速度[mm/s] 0.4 
放電処理時間[s] 60 
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3.2.2 放電部の発光の観察 
 放電部は、ストリーマ発生のにより発光するので、各円柱電極と導電性ガラス間を撮影
し、発光の様子の観察を行った。撮影には、ディジタルカメラ(FUJIFILM 社製：FinePix 
S5Pro)を使用し、シャッタースピードを 1 s とした。印加電圧は、誘電体バリア放電による
表面処理と同様として、二次側電圧を 9.0 kV、10.5 kV、12.0 kV とした。放電の撮影は、
電極の正面と断面(側面)方向から行った。撮影方法の詳細を図 3.2.3(a)と(b)に示し、実験条
件を表 3.2.2 に示す。 
 
表 3.2.2 放電部の発光撮影の実験条件 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        (a)  電極正面の発光撮影                   (b)  電極側面の発光撮影 
 
図 3.2.3 発光の撮影方法 
   
電極本数[本] 1 
印加電圧 一次側[V] 60、70、80 
二次側[kV] 9.0、10.5、12.0 
 シャッタースピード[s] 1 
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3.2.3 色素増感太陽電池の製作 
 誘電体バリア放電による表面処理の効果を調べるため、色素増感太陽電池を製作し、I-V
特性の測定を行った。表面処理は、①導電性ガラスの導電膜のみ、および②TiO2 薄膜のみ
とした。色素増感太陽電池の製作手順を以下に示す。 
 
(1) TiO2ペースト製作 
 乳鉢に、TiO2粉末(平均一次粒径 21 nm)を 1 g と、酢酸(pH3)を 3 ml 入れ、10 分間かき
混ぜた。TiO2 の塊が残ると、導電性ガラスへのペースト塗布時に均一な塗布が難しくなる
ため、すり潰すように行った。 
 
(2) TiO2ペーストの塗布 
 TiO2ペーストの塗布は、スキージ法を用いた。スキージ法は図 3.2.4 に示すように、 
ガラス棒をスライドさせることで、ペーストを薄く伸ばす方法である。 
 まず、導電性ガラスを両面テープで固定する。次に、マスキングを行うため、導電性ガ
ラス両端に、厚さ 0.058 mm の住友スリーエム製のスコッチテープを貼る。テープは、導
電性ガラス中央部が 10 mm になるように、端面から約 7.5 mm で両端を覆った。 
 導電性ガラス表面上に TiO2ペーストを塗布し、ガラス棒を 2 往復スライドさせて、薄膜
状にする。注意点として、スコッチテープの端面が痛みやすく破けることがあるので、押
しつけすぎないようにする。また、速やかに乾燥及び焼成を行わない場合は、自然乾燥を
防ぐため密閉容器内に保存する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.4 スキージ法による TiO2ペーストの塗布 
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(3) TiO2薄膜の乾燥及び焼成 
 導電性ガラス表面上に TiO2ペーストを塗布してできた、薄膜を乾燥及び焼成させる。こ
れらの工程は、ホットプレートによる加熱を利用した。図 3.2.5 に、使用したホットプレー
ト(IKA 製：HP4)の外観、表 3.2.3 に仕様を示す。 
 まず、薄膜が自然乾燥による割れを防止するため、加熱による乾燥を行った。ホットプ
レートを 100 ℃に設定して、30 分間保温してから導電性ガラスをプレート上に乗せ、1 分
間乾燥させた。乾燥後、ホットプレートのダイヤルを「0」にして、20 分間自然冷却を行っ
た。 
 次に、導電性ガラスをプレート上から取り除き、TiO2 薄膜の焼成を行うため、ホットプ
レートを 500 ℃に設定して、30 分間加熱させる。乾燥時と同様に、導電性ガラスをプレー
トに置き、10 分間焼成を行った。焼成から数十秒～約 2 分の間に TiO2薄膜表面の一部が薄
茶色に変色し、約 4 分後までには白色に戻る反応が発生した。焼成後、再びダイヤルを「0」
に戻し、30 分間自然乾燥を行った。 
 図 3.2.6 に、これらの工程のシーケンスを示す。また、図 3.2.7 に焼成した TiO2薄膜を 
示す。 
 
 
          表 3.2.3 ホットプレートの仕様 
 
 
 
 
 
 
 
           図 3.2.5 ホットプレート 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.6 TiO2の乾燥及び焼成のシーケンス 
加熱最低温度[℃] 50 
加熱最高温度[℃] 500 
温度精度[℃] ±10 
プレート寸法[mm] 100×100 
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図 3.2.7 焼成後の TiO2薄膜 
 
(4) 色素の吸着 
 TiO2 薄膜を色素溶液(3.0 × 10−3 M)に 6 時間浸漬して色素を吸着させた(図 3.2.8 参照)。
色素は N749 black dye(分子量：1364.98)で、エタノール溶液として使用した。色素の仕様
を表 3.2.4 に示す。浸漬処理後の TiO2薄膜を図 3.2.9 に示す。 
 
                      表 3.2.4 色素(N749 black dye)の仕様[16] 
 
 
 
 
 
 
 
 
        図 3.2.8 TiO2薄膜の浸漬処理 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.9 漬処処理後の TiO2薄膜 
分子式 C69H116N9O9RuS3 
分子量 1364.98 
純度[%] 85 
色 暗緑色 
光吸収範囲
[nm] 
615, 415, 341, 329 
(0.02mMエタノール中) 
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(5) 触媒層(対極)の製作 
 触媒層として、炭素を使用した。図 3.2.10 のように、TiO2薄膜側の対極となる導電性 
ガラスの表面を炭素棒でこすり、隙間なく塗った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.10 触媒層の製作 
 
(6) 色素増感太陽電池の製作 
 色素増感太陽電池の製作を図 3.2.11 に示す。まず、図 3.2.11(a)のように、TiO2薄膜上に
ヨウ素電解溶液を一滴だけ滴下した。 
 次に、触媒層側の導電性ガラスをすぐに TiO2薄膜側に重ね、ヨウ素電解溶液を広範囲に
行きわたらせた。みの虫クリップ(端子)を取り付けるため、図 3.2.11(b)の通り、光電極と対
向電極を少しずらして重ねるようにする。 
 また、図 3.2.11(b)のように、受光面積を一定にするため、100 mm2(10 mm×10 mm)の正
方形の穴のあるゴムシートでマスキングした。触媒層側も同様に、穴のないゴムシートで
マスキングして、クリップで両端を固定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     (a) ヨウ素電解溶液の滴下と本体の組み立て       (b) 受光部のマスキング 
図 3.2.11 色素増感太陽電池の組み立て 
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(7) 色素増感太陽電池の完成 
 製作した色素増感太陽電池を、図 3.2.12 に示す。I-V 特性測定時は、導電膜及び触媒層に
みの虫クリップを取り付けて測定回路とつないだ。 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2.12 色素増感太陽電池(完成品) 
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3.2.4 色素増感太陽電池の I-V特性の測定 
 組み立てた色素増感太陽電池を用いて、短絡電流・開放電圧および I-V 特性を測定した。
測定には、電流計(YOKOGAWA 製：201132)と電圧計(Shimadzu 製：MP-41)を使用した。
まず、図 3.2.13 の回路に、色素増感太陽電池(DSC)を電流計または電圧計を接続し、短絡 
電流𝐼𝑠c および閉回路電圧𝑉oc を測定した。次に、図3.2.14の回路を用いて I-V特性を測定し、
最大電力 Pmaxを求めた。抵抗は、固定抵抗 1 個だけ回路につなぎ、17 種類(1 k, 2 k, 5.1 k ,7.5 
k, 12 k, 24 k, 36 k, 51 k, 75 k, 100 k, 150 k, 200 k,300 k, 510 k, 750 k, 1 MΩ)の抵抗を差
し替えて使用した。使用した固定抵抗の抵抗値と実測値を表 3.2.5 に示す。なお、抵抗値の
測定には、デジタルテスター(SANWA 製：RD701)を使用した。 
 
                             表 3.2.5 固定抵抗の抵抗値 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        図 3.2.13 短絡電流‐開放電圧測定回路 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             図 3.2.14 I-V 特性測定回路 
 
  
抵抗値[kΩ] 実測値[kΩ] 
1 1.003 
2 1.989 
5.1 5.11 
7.5 7.48 
12 11.97 
24 24.03 
36 36 
51 50.7 
75 77.3 
100 100.7 
120 121.5 
150 151.3 
200 201.1 
300 306.4 
510 516 
750 750 
1000 1003 
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4. 実験結果 
4.1  TiO2薄膜表面の FE-SEM観察 
4.1.1 FE-SEM画像による観察 
(1) FE-SEM画像による観察のまとめ 
 図 4.1.1～図 4.1.10 に、TiO2薄膜表面の FE-SEM の画像を示す。倍率は、全て 8000 倍
であり、各画像には 1 μm のスケールを添付した。また、図 4.1.1 は未処理である。 
 図 4.1.2～図 4.1.4 は、丸棒電極による表面処理後の TiO2薄膜表面を示す。また、図中に
面積がおよそ 0.64 μm より大きい穴を黄色い丸で示した。図 4.1.1 の未処理と比較すると、
図 4.1.2(c)、4.1.4(c)の表面に大きな穴が確認できた。しかし、図 4.1.3(c)の印加電圧 10.5 kV
では大きな穴が確認できなかったため、放電による表面処理が均一に行われなかったと考
えられる。 
 図 4.1.5～図 4.1.7 は、ねじ電極による表面処理後の TiO2薄膜表面を示す。未処理と比較
すると、黄色い丸で示したように、面積が 0.64 μm より大きな穴が多数確認できた。また、
図 4.1.6(c)や図 4.1.7(b)および(c)の赤色の丸で示したように、印加電圧が大きい条件は亀裂
状の穴が確認できた。亀裂の幅が 5 μm 以上の場合、導電性ガラスの表面まで到達している
穴も確認できたので、表面処理が強すぎると考えられる。 
 図 4.1.8～図 4.1.10 は、ローレット電極による表面処理後の TiO2薄膜表面を示す。未処
理と比較すると、面積が 0.16～0.64 μm2ほどの穴が、散らばるように発生ていることが確
認できた。面積が 0.64 μm より大きな穴黄色い丸で表した結果、丸棒電極やねじ電極より
少ないことが確認できた。ローレット電極の電極直径 4 mmφである、図 4.1.8(b)および(c)
は、白色(表面の凸)部分と黒色(表面の凹部)部分の起伏があり、表面の凹凸が大きいと感じ
た。しかし、図 4.1.9 の電極直径 5 mmφや、図 4.1.10 の 6 mmφは、4 mmφよりも凹凸
が小さく、亀裂状の穴も見られず、丸棒電極やねじ電極とは異なる結果となった。 
 
(2) TiO2薄膜の FE-SEM 画像 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.1.1 TiO2薄膜表面の FE-SEM 画像(未処理) 
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     (a) 印加電圧 9.0 kV           (b) 印加電圧 10.5 kV       (c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.1.2 TiO2薄膜表面の FE-SEM 画像(丸棒電極, 電極直径 4mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     (a) 印加電圧 9.0 kV           (b) 印加電圧 10.5 kV       (c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.1.3 TiO2薄膜表面の FE-SEM 画像(丸棒電極, 電極直径 5 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     (a) 印加電圧 9.0 kV           (b) 印加電圧 10.5 kV       (c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.1.4 TiO2薄膜表面の FE-SEM 画像(丸棒電極, 電極直径 6 mmφ) 
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     (a) 印加電圧 9.0 kV           (b) 印加電圧 10.5 kV       (c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.1.5 TiO2薄膜表面の FE-SEM 画像(ねじ電極, 電極直径 4 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     (a) 印加電圧 9.0 kV           (b) 印加電圧 10.5 kV       (c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.1.6 TiO2薄膜表面の FE-SEM 画像(ねじ電極, 電極直径 5 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     (a) 印加電圧 9.0 kV           (b) 印加電圧 10.5 kV       (c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.1.7 TiO2薄膜表面の FE-SEM 画像(ねじ電極, 電極直径 6 mmφ) 
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     (a) 印加電圧 9.0 kV           (b) 印加電圧 10.5 kV       (c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.1.8 TiO2薄膜表面の FE-SEM 画像(ローレット電極, 電極直径 4 mmφ)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     (a) 印加電圧 9.0 kV           (b) 印加電圧 10.5 kV       (c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.1.9 TiO2薄膜表面の FE-SEM 画像(ローレット電極, 電極直径 5 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     (a) 印加電圧 9.0 kV           (b) 印加電圧 10.5 kV       (c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.1.10 TiO2薄膜表面の FE-SEM 画像(ローレット電極, 電極直径 6 mmφ) 
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4.1.2 TiO2薄膜表面上の穴数計測 
(1) TiO2薄膜表面上の穴数計測のまとめ 
 FE-SEM の画像より、表面上の穴の数を調べた。結果は、図 4.1.11 に未処理と、図 4.1.12
～図 4.1.14 に電極形状別で示す。測定範囲は 5 μm×5 μm として、穴の面積は①0.01 μm2 
以下、②0.01～0.16 μm2、③0.16～0.36 μm2、④0.36～0.64 μm2、⑤0.64～1.0 μm2、⑥1.0 
μm2 以上とした。面積の測定方法は、FE-SEM 画像に付属するスケールバーより、縦およ
び横の幅の積を求めた。また、計測する電極直径は、6 mmφのみとした。 
 図 4.1.12 は、丸棒電極での比較であり、印加電圧に関係なく面積 0.01～0.16 μm2の穴が
最も多かった。面積 0.01 μm2以下の穴が減少し、0.01 μm2以上の穴が増加することから、
表面処理により穴が拡張されたと考える。また、印加電圧が増加すると、0.36 μm2 以上の
大きな穴も増加する傾向も見られた。 
 図 4.1.13 は、ねじ電極での比較であり、印加電圧の増加によって穴の面積が広がる傾向
にあった。印加電圧 10.5 kV では面積 0.16～0.36 μm2の穴が著しく増加したことから、表
面処理による穴の拡張が発生したと考える。また、印加電圧 12.0 kV では 0.01 μm2以下や
0.01～0.16 μm2 も増加したことから、新たに穴が発生したことになる。しかし、印加電圧
が大きいほど、1.0 μm2以上の亀裂状の大きな穴も発生するため表面処理が強すぎると感じ
た。 
 図 4.1.14 は、ローレット電極での比較である。印加電圧 9.0 kV では、面積 0.01～0.16 μm2
の穴が多く確認できた。印加電圧 10.5 kV は、面積 0.01 μm2以下が減少し、0.16～0.36 μm2
の穴が増加した。印加電圧 12.0 kV では、面積 0.01 μm2以下の穴が新たに発生する傾向に
あった。いずれも、面積 0.64 μm2以上の穴は少ないため、過剰な表面処理は発生していな
いと考えられる。 
 
(2) 測定結果 
 
図 4.1.11 TiO2薄膜表面の穴の分布 (未処理) 
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図 4.1.12 TiO2薄膜表面の穴の分布 (丸棒電極, 電極直径 6 mmφ) 
 
 
図 4.1.13 TiO2薄膜表面の穴の分布 (ねじ電極, 電極直径 6 mmφ) 
 
 
図 4.1.14 TiO2薄膜表面の穴の分布 (ローレット電極, 電極直径 6 mmφ) 
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4.2 放電部の発光の観察 
4.2.1 観察のまとめ 
 図 4.2.1～図 4.2.9 は、放電部の発光を撮影した写真を示す。各図の(a)、(c)、(e)は電極を 
正面から見た写真で(b)、(d)、(f)は電極を側面から見た写真となる。電極の真下(電極直下部)
には、導電性ガラスが置いてあり、導電性ガラスの導電膜上の放電を観察した。 
 図 4.2.1～図 4.2.3 は、丸棒電極の発光である。紫色および白色に発光している部分を、
ストリーマとよぶ。丸棒電極のストリーマの発生は一定ではなく、図 4.2.1(a)、(c)、(e)の 
ようにストリーマの発生する場所が狭く、時間によって変化する。そのため、丸棒電極の 
ストリーマの発生は予測が難しいとされる。各図の(b)、(d)、(e)より、断面方向は白色の 
垂直なストリーマと、ひも状の細いストリーマが多数発生した。印加電圧が上昇すると、 
ストリーマの発光が明るくなり、ひも状のストリーマが増えることから、放電による表面 
処理も強くなると考える。また、電極直径が大きくなると印加電圧が低い条件では、 
図 4.2.3(a)と(b)のように、発光が弱くなる傾向があった。 
 図 4.2.4～図 4.2.6 は、ねじ電極の発光である。各図の(a)、(b)、(c)より、ねじ山から細い
ストリーマが発生していることが確認できた。また、丸棒電極とは異なり、電極直下部に 
おけるストリーマは、導電性ガラス上でほぼ発生したため、放電による表面処理が行われ 
やすいと考える。また、図 4.2.4(b)のように、断面方向は白色の垂直なストリーマが発生 
していることが確認できた。また、ひも状の細いストリーマの発生は、丸棒電極のように
広がらず、密集して発生した。 
 図 4.2.7～図 4.2.9 は、ローレット電極の発光の様子である。ローレット電極の表面は、
多数の四角錘突起で構成されているため、各図の(a)、(c)、(e)の通り、突起の頂点からスト
リーマが発生していることが確認できた。図 4.2.7(a)や図 4.2.9(c)および(e)は、電極直下部
の導電性ガラス上の全体にストリーマが発生していることから、放電による均一な処理が
可能であると考えた。また、断面方向は、図 4.2.8(b)および(d)のように、白色のストリーマ
が電極表面から、3 方向に発生しているという特徴が見られた。 
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4.2.2 放電部の観察 
(1) 丸棒電極(電極直径 4 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
       (a) 二次側電圧 9.0 kV(正面)         (b) 二次側電圧 9.0 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
 
       (c) 二次側電圧 10.5 kV(正面)        (d) 二次側電圧 10.5 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
 
       (e) 二次側電圧 12.0 kV(正面)        (f) 二次側電圧 12.0 kV(断面) 
図 4.2.1 放電部の発光(丸棒電極, 電極直径 4mmφ) 
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(2) 丸棒電極(電極直径 5 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
       (a) 二次側電圧 9.0 kV(正面)         (b) 二次側電圧 9.0 kV(断面)  
 
 
 
 
 
 
 
       (c) 二次側電圧 10.5 kV(正面)        (d) 二次側電圧 10.5 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
        (e) 二次側電圧 12.0 kV(正面)        (f) 二次側電圧 12.0 kV(断面) 
図 4.2.2 放電部の発光(丸棒電極 ,電極直径 5 mmφ) 
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(3) 丸棒電極(電極直径 6 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
       (a) 二次側電圧 9.0 kV(正面)         (b) 二次側電圧 9.0 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
 
 
       (c) 二次側電圧 10.5 kV(正面)         (d) 二次側電圧 10.5 V(断面) 
 
 
 
 
 
 
 
        (e) 二次側電圧 12.0 kV(正面)         (f) 二次側電圧 12.0 kV(断面) 
図 4.2.3 放電部の発光(丸棒電極 ,電極直径 6 mmφ) 
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(4) ねじ電極(電極直径 4 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
       (a) 二次側電圧 9.0 kV(正面)          (b) 二次側電圧 9.0 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
 
       (c) 二次側電圧10.5 kV(正面)          (d) 二次側電圧10.5 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
 
 
       (e) 二次側電圧 12.0 kV(正面)          (f) 二次側電圧 12.0 kV(断面)  
図 4.2.4 放電部の発光(丸棒電極 ,ねじ直径 4 mmφ) 
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(5) ねじ電極(電極直径 5 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
       (a) 二次側電圧 9.0 kV(正面)          (b) 二次側電圧 9.0 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
 
       (c) 二次側電圧10.5 kV(正面)          (d) 二次側電圧10.5 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
 
        (e) 二次側電圧 12.0 kV(正面)         (f) 二次側電圧 12.0 kV(断面) 
図 4.2.5 放電部の発光(丸棒電極 ,ねじ直径 5 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
46 
 
 
(6) ねじ電極(電極直径 6 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
       (a) 二次側電圧 9.0 kV(正面)           (b) 二次側電圧 9.0 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
       (c) 二次側電圧10.5 kV(正面)          (d) 二次側電圧10.5 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
 
        (e) 二次側電圧 12.0 kV(正面)         (f) 二次側電圧 12.0 kV(断面) 
図 4.2.6 放電部の発光(ねじ電極 ,電極直径 6 mmφ) 
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(7) ローレット電極(電極直径 4 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
       (a) 二次側電圧 9.0 kV(正面)          (b) 二次側電圧 9.0 kV(断面)  
 
 
 
 
 
 
 
       (c) 二次側電圧10.5 kV(正面)          (d) 二次側電圧10.5 kV(断面) 
  
 
 
 
 
 
 
       (e) 二次側電圧 12.0 kV(正面)          (f) 二次側電圧 12.0 kV(断面)  
図 4.2.7 放電部の発光(ローレット電極 ,電極直径 4 mmφ) 
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(8) ローレット電極(電極直径 5 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
       (a) 二次側電圧9.0 kV(正面)            (b) 二次側電圧9.0 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
 
       (c) 二次側電圧10.5 kV(正面)          (d) 二次側電圧10.5 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
 
 
       (e) 二次側電圧 12.0 kV(正面)          (f) 二次側電圧 12.0 kV(断面)  
図 4.2.8 放電部の発光(ローレット電極 ,電極直径 5 mmφ) 
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(9) ローレット電極(電極直径 6 mmφ) 
 
 
 
 
 
 
 
       (a) 二次側電圧 9.0 kV(正面)           (b) 二次側電圧 9.0 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
 
       (c) 二次側電圧10.5 kV(正面)          (d) 二次側電圧10.5 kV(断面) 
 
 
 
 
 
 
 
 
        (e) 二次側電圧 12.0 kV(正面)         (f) 二次側電圧 12.0 kV(断面) 
図 4.2.9 放電部の発光(ローレット電極 ,電極直径 6 mmφ) 
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4.3 色素増感太陽電池の I-V特性の測定 
4.3.1 I-V特性の測定のまとめ 
 図 4.3.1～図 4.3.13 は、各実験条件での I-V 特性を示す。未処理を図 4.3.1 とする。また、
導電膜のみ処理した場合を図 4.3.2～図 4.3.4 として、TiO2薄膜のみ処理した場合を図 4.3.5
～図 4.3.7 とする。I-V 特性は 3 回測定を行い、その平均値をプロットし、電極直径別で 
まとめた。また、電極形状で比較するため、図 4.3.8～図 4.3.13 にまとめた。 
 次に、各 I-V 特性より最大電流 Imaxおよび最大電圧 Vmaxを求め、式(2.5.4)および式(2.5.5)
を用いて最大電力 PmaxおよびフィルファクターFF を求めた。導電膜のみ処理した場合を表
4.3.1 として、TiO2薄膜のみ処理した場合を表 4.3.2 とする。 
 
(1) 導電性ガラスの導電膜の表面処理 
 図 4.3.2 に、丸棒電極の表面処理を示す。図 4.3.2 (a)の電極直径 4 mmφは、図 4.3.1 の 
未処理と近似した I-V 特性の曲線となった。しかし、図 4.3.2(b)の 5 mmφや図 4.3.2(c)の 6 
mmφのように、電極直径が大きくなると、印加電圧の上昇により I-V 特性が減少する傾向
にあった。 
 図 4.3.3 は、ねじ電極の表面処理を示す。図 4.3.3 (a)の電極直径 4 mmφは、印加電圧 9.0 
kV の場合、未処理よりも I-V 特性が増加した。しかし、図 4.3.3(b)の 5 mmφや図 4.3.3(c)
の 6mmφでは、印加電圧が上昇すると、I-V 特性が減少する結果となった。 
 図 4.3.4 は、ローレット電極の表面処理を示す。図 4.3.4(a)の電極直径 4 mmφおよび 
図 4.3.4(b)の 5 mmφは、印加電圧による I-V 特性の変化が小さかった。図 4.3.4(c)の電極 
直径 6 mmφも、印加電圧が低い場合は変化が見られなかったが、印加電圧 12.0 kV のみ 
大きく I-V 特性が減少した。 
 表 4.3.1 に、最大電流 Imaxおよび最大電圧 Vmaxと、最大電力 Pmax・フィルファクターFF
を示す。未処理は、Pmax = 333nW と FF = 0.41 となった。ねじ電極の、電極直径 4mmφ・
印加電圧 9.0kV が、Pmax = 417nW と FF = 0.48 となり、導電膜の処理では、最も良好な結
果となった。FF は、数値のみで考えると、電極直径 4 mmφ・12.0 kV が 5.0 と最も良い
値となった。図 4.3.3(a)より 12.0 kV の I-V 特性は大きく曲線を描くため、FF が上昇した
と考える。 
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 (2) TiO2薄膜の表面処理 
 図 4.3.5 に、丸棒電極の表面処理を示す。未処理と比較すると、I-V 特性は減少傾向に 
あった。特に、図 4.3.5(b)の電極直径 5 mmφの印加電圧 12.0 kV や、図 4.3.5(c)の 6 mm
φの 10.5 kV と 12.0 kV は大きく減少した。 
 図 4.3.6 は、ねじ電極の表面処理を示す。曲線が緩くなり、I-V 特性は減少したが、丸棒
電極とは異なり、図 4.3.3(b)の電極直径 5 mmφや図 4.3.3(c)の 6 mmφのように、印加電
圧の上昇による急激な減少がなかった。 
 図 4.3.7 は、ローレット電極の表面処理を示す。図 4.3.4(a)の電極直径 4 mmφおよび 
図 4.3.4(b)の 5 mmφでは、印加電圧による I-V 特性の変化が小さく、曲線も近似した。 
しかし、図 4.3.4(c)の電極直径 6 mmφの場合、印加電圧 10.5 kV は I-V 特性が大幅に増加 
した。 
 表 4.3.2 に、最大電流 Imaxおよび最大電圧 Vmaxと、最大電力 Pmax・フィルファクターFF
を示す。未処理は、Pmax = 333 nW と FF = 0.41 に対して、最良の結果となったローレット
電極の電極直径 6 mmφ・10.5 kV では、Pmax = 467 nW と FF = 0.51 となった。しかし、 
丸棒電極の 6 mmφの印加電圧 10.5 kV や 12.0 kV のように、Pmaxが 200 nW 以下になる 
条件もあった。 
 
(3) 電極形状別の I-V 特性の比較 
 図 4.3.8～図 4.3.13 に、電極形状で比較した I-V 特性を示す。 
  図 4.2.8～図 4.3.10 の導電膜の表面処理では、図 4.3.8(a)のねじ電極の電極直径 4 mmφ・
印加電圧 9.0 kV の時に最も I-V 特性が増加した。しかし、この条件以外は I-V 特性が増加
せず、図 4.3.10(c)のように、太い電極に高電圧を印加するほど減少傾向にあった。逆に、
図 4.3.9(a)や図 4.3.10(a)の通り、印加電圧が 9.0 kV のような低電圧の場合、未処理の I-V
特性に近似した。 
 図 4.3.11～図 4.3.13 は、TiO2薄膜の表面処理を示す。図 4.3.13(b)のローレット電極で、
電極直径 6 mmφ・印加電圧 10.5 kV の時に、最も I-V 特性が増加した。ローレット電極は、
他の条件でも I-V特性の減少は小さかった。しかし、丸棒電極やねじ電極の場合、図 4.3.12(a)
では未処理と近似したが、図 4.3.12(c)の印加電圧の上昇により、I-V 特性が大きく減少する
ことになった。このように、TiO2 薄膜を表面処理した場合、導電膜の処理とは異なり、放
電条件によって I-V 特性に大きな変化があった。この実験結果より、TiO2 薄膜の表面状態
が電池の性能に大きく影響すると考えた。 
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4.3.2 測定結果(3回平均) 
(1) 色素増感太陽電池サンプル(未処理) 
  
図 4.3.1 I-V 特性(未処理) 
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(2) 導電膜処理時の I-V 特性 
 
(a) 電極直径 4 mmφ 
 
 
(b) 電極直径 5 mmφ 
 
 
(c) 電極直径 6 mmφ 
図 4.3.2 I-V 特性(丸棒電極, 導電膜処理) 
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(a) 電極直径 4 mmφ 
 
 
(b) 電極直径 5 mmφ 
 
 
(c) 電極直径 6 mmφ 
図 4.3.3 I-V 特性(ねじ電極, 導電膜処理) 
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(a) 電極直径 4 mmφ 
 
 
(b) 電極直径 5 mmφ 
 
 
(c) 電極直径 6 mmφ 
図 4.3.4 I-V 特性(ローレット電極 , 導電膜処理) 
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 (3) TiO2薄膜処理時の I-V 特性 
 
(a) 電極直径 4 mmφ 
 
 
(b) 電極直径 5 mmφ 
 
 
(c) 電極直径 6 mmφ 
図 4.3.5 I-V 特性(丸棒電極, TiO2薄膜処理) 
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(a) 電極直径 4 mmφ 
 
 
(b) 電極直径 5 mmφ 
 
 
(c) 電極直径 6 mmφ 
図 4.3.6 I-V 特性(ねじ電極, TiO2薄膜処理) 
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(a) 電極直径 4 mmφ 
 
 
(b) 電極直径 5 mmφ 
 
 
(c) 電極直径 6 mmφ 
図 4.3.7 I-V 特性(ローレット電極, TiO2薄膜処理) 
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表 4.3.1  I-V 特性のパラメータ (導電膜処理) 
 
 
 
処理条件 最大電流
Imax[μA] 
最大電圧 
Vmax[mV] 
最大電力 
Pmax[nW] 
ﾌｨﾙﾌｧｸﾀｰ 
FF 
未処理  2.9 115 333 0.41 
丸棒 
4 mmφ 
9.0 kV 2.5 128 320 0.40 
10.5 kV 2.8 122 337 0.43 
12.0 kV 2.7 114 308 0.44 
5 mmφ 
9.0 kV 2.7 119 321 0.44 
10.5 kV 3.1 110 341 0.43 
12.0 kV 2.6 108 280 0.42 
6 mmφ 
9.0 kV 2.5 119 298 0.40 
10.5 kV 2.5 109 272 0.40 
12.0 kV 2.6 96 250 0.43 
ねじ 
4 mmφ 
9.0 kV 3.0 139 417 0.48 
10.5 kV 3.2 102 326 0.41 
12.0 kV 3.1 126 390 0.50 
5 mmφ 
9.0 kV 2.6 129 335 0.41 
10.5 kV 2.6 113 294 0.42 
12.0 kV 2.6 104 270 0.39 
6 mmφ 
9.0 kV 3.0 103 309 0.41 
10.5 kV 2.8 103 288 0.41 
12.0 kV 2.2 85 187 0.35 
ローレット 
4 mmφ 
9.0 kV 3.0 118 354 0.48 
10.5 kV 2.5 122 305 0.43 
12.0 kV 3.0 109 327 0.42 
5 mmφ 
9.0 kV 2.8 128 358 0.44 
10.5 kV 3.2 108 346 0.44 
12.0 kV 3.1 112 347 0.43 
6 mmφ 
9.0 kV 3.0 111 333 0.44 
10.5 kV 2.8 119 333 0.43 
12.0 kV 2.4 112 269 0.39 
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表 4.3.2  I-V 特性のパラメータ (TiO2薄膜処理) 
 
 
 
処理条件 最大電流 
Imax [μA] 
最大電圧 
Vmax[mV] 
最大電力 
Pmax[nW] 
ﾌｨﾙﾌｧｸﾀｰ 
FF 
未処理 2.9 115 333 0.41 
丸棒 
4 mmφ 
9.0 kV 2.3 126 289 0.36 
10.5 kV 2.2 109 240 0.34 
12.0 kV 2.4 113 271 0.38 
5 mmφ 
9.0 kV 2.2 125 275 0.37 
10.5 kV 2.2 126 277 0.40 
12.0 kV 2.3 97 233 0.35 
6 mmφ 
9.0 kV 2.5 102 255 0.35 
10.5 kV 2.0 96 192 0.32 
12.0 kV 2.0 93 186 0.34 
ねじ 
4 mmφ 
9.0kV 3.1 111 344 0.40 
10.5kV 3.0 109 322 0.39 
12.0kV 3.0 112 336 0.48 
5 mmφ 
9.0 kV 3.0 119 357 0.43 
10.5 kV 2.9 105 301 0.39 
12.0 kV 2.9 102 296 0.42 
6 mmφ 
9.0 kV 2.7 108 296 0.41 
10.5 kV 2.5 113 282 0.40 
12.0 kV 2.7 104 281 0.41 
ローレット 
4 mmφ 
9. 0kV 2.7 116 313 0.41 
10.5 kV 2.8 112 314 0.40 
12.0 kV 2.6 127 330 0.39 
5 mmφ 
9.0 kV 2.5 132 330 0.42 
10.5 kV 2.8 127 356 0.43 
12.0 kV 2.7 137 370 0.43 
6 mmφ 
9.0 kV 2.9 137 397 0.46 
10.5 kV 3.5 133 467 0.51 
12.0 kV 3.0 120 360 0.43 
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4.3.3 測定結果の比較 
(1) 電極別での比較(導電膜処理) 
 
(a) 印加電圧 9.0 kV 
 
 
(b) 印加電圧 10.5 kV 
 
 
(c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.3.8  I-V 特性(電極直径 4 mmφ, 導電膜処理) 
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(a) 印加電圧 9.0 kV 
 
 
(b) 印加電圧 10.5 kV 
 
 
(c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.3.9  I-V 特性(電極直径 5 mmφ, 導電膜処理) 
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(a) 印加電圧 9.0 kV 
 
 
(b) 印加電圧 10.5 kV 
 
 
(c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.3.10  I-V 特性(電極直径 6 mmφ, 導電膜処理) 
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(2) 電極別での比較(TiO2薄膜処理) 
 
(a) 印加電圧 9.0 kV 
 
 
(b) 印加電圧 10.5 kV 
 
 
(c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.3.11  I-V 特性(電極直径 4 mmφ, TiO2薄膜処理) 
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(a) 印加電圧 9.0 kV 
 
 
(b) 印加電圧 10.5 kV 
 
 
(c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.3.12  I-V 特性(電極直径 5 mmφ, TiO2薄膜処理) 
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(a) 印加電圧 9.0 kV 
 
 
(b) 印加電圧 10.5 kV 
 
 
(c) 印加電圧 12.0 kV 
図 4.3.13  I-V 特性(電極直径 6 mmφ, TiO2薄膜処理) 
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4.3.4 内部抵抗の算出 
 図 4.3.1～図 4.3.7 より、I-V 特性の曲線から勾配 gshおよび gsを求めて、色素増感太陽 
電池内部の直列抵抗 Rs と並列抵抗 Rsh を算出する。式は、式(2.5.6)または式(2.5.7)と、式
(2.5.8)または式(2.5.9)を用いた。例として、未処理の I-V 特性を用いて図 4.3.37 に示す。 
 
 
図 4.3.14  直列抵抗 Rsと並列抵抗 Rshの算出(未処理) 
 
 勾配を算出するため、曲線の Isc 付近および Voc 付近より、2 点を取り直線を引いた。 
取った点を、赤色を(𝑥1, 𝑦1) と(𝑥2, 𝑦2)、黄色を(𝑥′1, 𝑦′1) と(𝑥′2, 𝑦′2)とした。 
(𝑥1, 𝑦1) =(79, 3.5),  (𝑥2, 𝑦2)=(0, 4.4)    (4.3.1) 
(𝑥′1, 𝑦′1)=(0.1, 182),  (𝑥′2, 𝑦′2)=(158, 1.3)   (4.3.2) 
 
赤色の線を gsh、青色の線を gsとして、式(4.3.1)を式(2.6.6)、式(4.3.2)を式(2.6.7)に代入し
て求めた。 
𝑔𝑠h = |
𝑦2−𝑦1
𝑥2−𝑥1
| = |
4.4−3.5
0−79
| = 0.01139 ≈ 0.0114   (4.3.3) 
𝑔s = |
𝑦′2−𝑦′1
𝑥′2−𝑥′1
| = |
1.3−0.1
158−182
| = 0.05 = 0.0500   (4.3.4) 
 
gsh および gs に式(2.6.8)および式(2.6.9)を代入して、色素増感太陽電池内部の直列抵抗 Rs
と並列抵抗 Rshは、それぞれ、 
Rsh =
1
𝑔sh
=
1
0.0114
= 87.7 ≈ 88 [kΩ]    (4.3.5) 
Rs =
1
𝑔s
=
1
0.0500
= 20 [kΩ]     (4.3.6) 
となる。 
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 同様に、各条件で直列抵抗 Rsと並列抵抗 Rshを算出した。導電膜の処理の場合を表 4.3.3
に、TiO2 薄膜を処理した場合を表 4.3.4 に示す。また、表面処理後の数値が後未処理時の
Rsと Rshがより優れている場合、赤色で印をつけた。 
 
表 4.3.3  直列抵抗 Rsと並列抵抗 Rsh (導電膜処理) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
処理条件 
並列抵抗 
𝑅sh [kΩ] 
直列抵抗 
𝑅s [kΩ] 
未処理 88 20 
丸棒 
4 mmφ 
9.0 kV 75 16 
10.5 kV 86 14 
12.0 kV 83 15 
5 mmφ 
9.0 kV 90 15 
10.5 kV 100 19 
12.0 kV 86 17 
6 mmφ 
9.0 kV 73 20 
10.5 kV 92 21 
12.0 kV 102 18 
ねじ 
4 mmφ 
9.0 kV 101 14 
10.5 kV 73 20 
12.0 kV 105 14 
5 mmφ 
9.0 kV 81 18 
10.5 kV 84 14 
12.0 kV 73 19 
6 mmφ 
9.0 kV 71 19 
10.5 kV 90 18 
12.0 kV 58 30 
ローレット 
4 mmφ 
9.0 kV 104 14 
10.5 kV 91 18 
12.0 kV 78 18 
5 mmφ 
9.0 kV 65 15 
10.5 kV 90 14 
12.0 kV 79 16 
6 mmφ 
9.0 kV 82 14 
10.5 kV 89 17 
12.0 kV 73 22 
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表 4.3.4 直列抵抗 Rsと並列抵抗 Rsh (TiO2薄膜処理) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
処理条件 
並列抵抗 
𝑅sh [kΩ] 
直列抵抗 
𝑅s [kΩ] 
未処理 88 20 
丸棒 
4 mmφ 
9.0 kV 64 24 
10.5 kV 69 26 
12.0 kV 66 19 
5 mmφ 
9.0 kV 73 23 
10.5 kV 69 16 
12.0 kV 66 26 
6 mmφ 
9.0 kV 60 24 
10.5k V 51 27 
12.0 kV 65 23 
ねじ 
4 mmφ 
9.0 kV 74 18 
10.5 kV 73 15 
12.0 kV 108 14 
5 mmφ 
9.0 kV 91 16 
10.5 kV 85 22 
12.0 kV 102 22 
6 mmφ 
9.0 kV 87 14 
10.5 kV 81 22 
12.0 kV 85 21 
ローレット 
4 mmφ 
9.0 kV 99 19 
10.5 kV 56 19 
12.0 kV 60 17 
5 mmφ 
9.0 kV 77 17 
10.5 kV 77 15 
12.0 kV 92 16 
6 mmφ 
9.0 kV 92 14 
10.5 kV 123 23 
12.0 kV 82 18 
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 色素増感太陽電池の内部抵抗は、直列抵抗 Rsは値が小さく、並列抵抗 Rshは値が大きい
と最大電力 Pmaxが増加するため、電池の性能が高くなる。 
 表 4.3.3 に、導電膜の表面処理を行った太陽電池の Rsおよび Rshを示す。未処理では 
Rs＝20 kΩ と Rsh＝88k Ω となった。導電膜の表面処理で最も I-V 特性が優れていた、ねじ
電極の電極直径 4 mmφ・印加電圧 9.0 kV は、Rs＝14 kΩ と Rsh＝101 kΩ となり、未処理
の太陽電池と比較すると Rsは性能が向上した。また、棒状電極 6mmφ・12.0kV や、ねじ 
電極 4 mmφ・12.0 kV や、ローレット電極 4 mmφ・9.0 kV など、内部抵抗が良好な条件
が確認できた。 
 表 4.3.4 に、TiO2薄膜の表面処理を行った太陽電池の Rsおよび Rshを示す。I-V 特性が
優れていた条件であった、ローレット電極で電極直径 6mmφ・印加電圧 10.5 kV は、Rs
＝23 kΩ と Rsh＝123 kΩ となった。Rshは大幅に上昇したが、Rsも 3 kΩ も上昇してしまっ
た。Rsh と Rsの両方が、未処理よりも内部抵抗が良好だった条件は、ねじ電極 4 mmφ・
12.0 kV と、ねじ電極 5 mmφ・9.0 kV と、ローレット電極 4 mmφ・9.0 kV と、ローレッ
ト電極 5 mmφ・12.0 kV と、ローレット 6 mmφ・9.0 kV の 5 パターンのみだった。 
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5.1 考察 
 実験結果より、最も I-V 特性が増加したのは、ローレット電極にて電極直径 6 mmφ・印
加電圧 10.5 kV で TiO2薄膜の表面処理を行った条件であった。次に増加した条件は、ねじ
電極にて電極直径 4 mmφ・印加電圧 9.0 kV で導電膜の表面処理であった。 
 導電膜の表面処理は、当研究室で行ってきた従来の方法であり、導電膜の親水性を向上
させることにより、TiO2薄膜との密着性を高めて電気的な抵抗の低減を目指すものだった。
しかし、電極直径および印加電圧の上昇により、I-V 特性の減少が見られたことから、導電
膜に対して、誘電体バリア放電の表面処理が強すぎると考える。印加電圧の上昇により、
導電膜が過剰な処理により損傷が発生し、逆に電気的な抵抗が発生していると推測する。
また、電極直径が大きくなると、表 3.1.2 のように山の高さが大きくなる。これにより、電
界がねじ山にの集中しやすくなり、ねじ山頂点に放電が発生するため表面処理が強くなる。
したがって、導電膜の表面処理は、電極直径を小さくし、印加電圧を低くすることで、I-V
特性の増加につながると考える。だだし、電極直径を小さくすると電極自体の製作が困難
であり、印加電圧が 9.0kV 以下では、放電および発光の発生が極端に少なくなるため、電
極の小型化および低電圧の実験条件追加は難しいと考える。 
 TiO2薄膜の表面処理では、ローレット電極の電極直径 6 mmφ・印加電圧 10.5 kV が最
大電力 Pmax・フィルファクターFF ともに最高値となり、導電膜処理よりも優れる結果とな
った。印加電圧 12.0 kV では、10.5 kV と比較すると減少傾向にあったが、これは高い印加
電圧により、表面処理が過剰に行われたと考える。TiO2 薄膜は、導電膜と比較すると剥離
しやすいため、ねじ電極のように亀裂状の穴を発生させるほどの強い放電では、過剰な表
面処理となり、I-V 特性の減少につながったと考える。ローレット電極は、表面処理が弱い
ため、過剰な表面処理が発生しないことから、良好な結果となったと推測する。また、ロ
ーレット電極は、電極直径の大型化に連れて I-V 特性の増加すること、印加電圧も 9.0kV
～12.0kV の範囲で追加の測定が可能なことから、導電膜の表面処理よりも、太陽電池の高
性能化に期待が持てることになる。 
 
 丸棒電極は、FE-SEM の TiO2薄膜の表面観察より、表面の起伏や穴の分布が一様ではな
く処理が不十分な部分が確認できた。表面の穴数を調べた結果、印加電圧が上昇すると、
より大きい穴が増加したため、ストリーマの発生に原因があると考えた。 
 発光の観察より、電極直下部はストリーマの発生する場所が狭く、時間によって発生位
置が変化することが分かった。したがって、丸棒電極ではストリーマによる表面処理がラ
ンダムなため、処理が弱い部分と適切な部分と強すぎる部分が混在することになった。 
 導電性ガラスの導電膜を処理した場合、I-V 特性は、電極直径が大きくなると、印加電圧
の上昇により I-V 特性が減少する傾向にあった。放電がランダムに発生する性質から表面処
理が均一ではなく、電極直径および印加電圧の上昇により、放電が集中により放電が発生
した部分の導電膜が過剰な表面処理が行われたと考える。 
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 また、TiO2薄膜を処理した場合も、I-V 特性は減少傾向にあった。特に、印加電圧 10.5 kV
と 12.0 kV は、大きく減少した。減少した原因として、TiO2薄膜表面の穴の分布が均一で
ないことが挙げられる。表面に穴が少ない部分は、表面積が小さくなるため、表面に吸着
する色素が少なくなり、放出される電子の量が少なくなる。 
 したがって、表面は均一に処理する必要があり、ストリーマの発生が時間によって変化
する丸棒電極は、表面処理には不適切という結論に至った。 
  
 ねじ電極では、FE-SEM の TiO2 薄膜の表面観察より、表面に多数の孔が確認できたこ
とから、放電による表面処理の効果が大きいことになった。しかし、印加電圧が大きい条
件では、TiO2に裂け目を作るような亀裂状の穴も発生した。 
 放電時の発光の観察より、ねじ山から発生する細いストリーマが、電極直下部において
広範囲で確認できた。また、電極側面からの観察より、電極から垂直に白色のストリーマ
が発生や、ひも状の細いストリーマが丸棒電極よりも集中して発生していることから、強
い放電による表面処理が行われたと考える。 
 
 ローレット電極は、FE-SEM の TiO2 薄膜の表面観察より、ねじ電極と同様に、表面に
多数の孔が確認できた。 
 電極側面の観察より、白色の発光(放電)が電極表面から 3～5 方向に発生していることが
分かった。これは、ローレット電極のみ確認できた現象で、ストリーマが分散することで、
過度な表面処理が発生しなかったと推測する。特に電極の大型化に伴い発光の発生数が増
えることから、電極直径が大きいほど表面処理の質が良くなる。したがって、電極直径の
小さい4 mmφでは、TiO2表面の凹凸の増加や I-V特性の増加が見られなかったことから、
放電が電極直下部に集中し、ねじ電極と同様に過剰な処理となったと考える。 
 導電性ガラスの導電膜を表面処理した条件では、ローレット電極の I-V 特性は、未処理と
ほぼ変化がない結果が多数確認できた。この結果より、ローレット電極による表面処理が
弱いため、表面状態の変化が小さかったと推測する。 
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 色素増感太陽電池の I-V 特性より、並列抵抗 Rshおよび直列抵抗 Rsを求めた。 
 導電膜を処理した場合は、特に Rs の低下が多数見られた。表 4.3.3 より、未処理と比べ
て内部抵抗が優れる条件が 10 種類あった。しかし、ねじ電極は電極直径 4 mmφでは印加
電圧 9.0 kV および 12.0 kV の内部抵抗が良好で、ローレット電極は印加電圧 10.5kV の条
件では内部抵抗が良好など、Rsh と Rs の優れた条件が不規則であり、表面処理の影響との
関連を見つけることができなかった。 
 TiO2薄膜の表面処理の場合も同様で、Rshと Rsの優れた条件が不規則であった。表 4.3.4
ローレット電極は、電極直径 4 mmφと 6 mmφは印加電圧 9.0 kV、および 5 mmφ・12.0 
kV の条件で内部抵抗が良好であった。 
 内部抵抗となる要因は、導電膜や TiO2薄膜、電解質などパラメータが多いので、原因の
特定は困難となった。今回の実験では、色素増感太陽電池の内部抵抗の実測値を測定する
ことができなかったので、今後の課題としたい。 
 
 
5.2 まとめ 
5.2.1 FE-SEMによる観察 
 表面状態の観察から、TiO2 薄膜の表面処理は、ローレット電極が最も適しているという
ことが分かった。丸棒電極は TiO2薄膜表面の穴の分布に偏りが見られ、ねじ電極は表面処
理が強すぎるために薄膜を損傷させる結果となった。 
 
5.2.2 放電部の発光の観察 
 ねじ電極およびローレット電極は、発光が均一だったので電極直下部は広範囲に表面処
理が可能であることが分かった。特に、ローレット電極は過剰な表面処理が少なく、均一
に処理ができた。丸棒電極は、発光の発生が均一ではないことから、放電の発生がランダ
ムになるため、表面処理への適性が低いと考える。 
 
5.2.3 色素増感太陽電池の I-V特性の測定 
 導電膜表面の処理では、電極直径や印加電圧が増加すると低下傾向にあった。最も I-V 特
性が増加した結果は、丸棒電極で電極直径 4 mmφ・印加電圧 9.0 kV であった。 
 TiO2 薄膜の表面の処理では、ローレット電極が最も良好な表面処理となった。最も I-V
特性が増加した結果は、ローレット電極で電極直径 6 mmφ・印加電圧 10.5 kV であった。 
 色素増感太陽電池内部の並列抵抗 Rsh および直列抵抗 Rsは、I-V 特性から算出した値だ
けでは不規則であり、原因の特定ができなかった。 
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6. 今後の課題 
 誘電体バリア放電による表面処理後の FE-SEM 画像に、ImageJ を用いて、TiO2薄膜表
面の穴の総数および面積の解析を行ったが、正確な穴の総数を得ることができなかった。
図 6.1.1(b)に示すように、穴の検出ができるようにコントラストを約 130%に調整してから
画像の二値化を行い、閾値を 255 に設定して穴の総数および各穴の面積を検出した。しか
し、未処理の場合でも、(c)の青丸部分ように検出されていない領域が発生した。これは、
コントラストおよび穴の輪郭検出の閾値を変化させても検出できず、正確な結果を得るこ
とができなかったことになる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
      (a) FE-SEM 画像          (b) SEM 画像の二値化       (c) ImageJ の検出結果 
図 6.1.1 FE-SEM 画像の解析(未処理) 
 
 また、丸棒電極とねじ電極とローレット電極に関しては、FE-SEM 画像が不鮮明であっ
たため、未処理と同様に TiO2薄膜表面の穴の総数および面積の、正確な検出ができなかっ
た。一例として、図 6.1.2 に丸棒電極の解析結果を示す。二値化を行うと、不鮮明な小さい
穴は検出されないため、穴の総数が減少する結果となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
      (a) FE-SEM 画像          (b) SEM 画像の二値化       (c) ImageJ の検出結果 
図 6.1.2 FE-SEM 画像の解析(丸棒電極, 電極直径 6 mmφ, 印加電圧 10.5 kV) 
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 図 6.1.3 に、電極直径 6 mmφ・印加電圧 10.5 kV の電極形状別の面積分布を示す。ImageJ
による解析により、0.625 nm2の穴も確認できた。しかし、色素の分子量は 1364.98 なので
穴に対して大きすぎるため、吸着する表面積の増加には作用しないと考える。解析結果は、
画像が不鮮明であった丸棒電極とねじ電極とローレット電極は、未処理と比較して減少し
たため、正確な結果が得られなかった。そのため、FE-SEM の観察を改めて行い、鮮明な
画像を撮影した後、再度解析を行いたいと考える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6.1.3 TiO2薄膜表面の孔の分布 (電極直径 6 mmφ, 印加電圧 10.5 kV) 
 
 
 また、TiO2薄膜の深さ測定できなかったため、面積が 1.0 μm2以下の穴が導電膜に到達
しているか確認できなかったことから、適切な測定方法を探したい。 
 それから、化学的作用についてのデータが不足しているため、XPS による測定を行う。 
 色素増感太陽電池の I-V 特性より、太陽電池内部の並列抵抗 Rshおよび直列抵抗 Rsを算
出したが、実測値の測定はできなかった。実測値の測定方法を考案し、算出した数値と比
較して、表面処理と内部抵抗の関係について調べたいと考える。 
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